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近年の地球環境問題、特に二酸化炭素による地球温暖化対策に関連して、燃料
電池をはじめとする水素エネルギーシステムが注目されている。しかし実用化の
ために解決すべき問題は多く、水素製造技術もその一つである。現時点では、水
素は天然ガス、石油留分等の炭化水素類を用いた水蒸気改質反応により製造する
のが最も現実的である。しかし、炭化水素の水蒸気改質反応は大きな吸熱反応で
あり、熱力学平衡の制約から、 700–1000 K 程度の高温で反応する必要がある。
そのため、触媒上への炭素析出が起こりやすく、活性低下の原因となる。従って
耐炭素析出性の高い高活性な触媒の開発が望まれている。また、バイオマス等の
再生可能エネルギーの有効利用法として、バイオマスエタノールの水蒸気改質に
よる水素製造も提案されているが、十分な性能を持つ触媒はまだ開発されていな
い。  
本論文では、メタンの水蒸気改質反応において、耐炭素析出安定性の高い Ni
触媒を開発する目的で、各種ペロブスカイト型酸化物を担体として適用し、その
触媒性能を精査し、高活性・高安定性の触媒を見出すとともに、その作用機構に
ついて検討した。炭化水素の水蒸気改質反応では、金属 N i 上に解離吸着した CHx
が Ni あるいは担体によって活性化された水により酸化されるが、 CHx 酸化が遅
いと CHx 同士が重合することにより析出炭素の前駆体となる。そこで、高い酸素
吸蔵・放出特性を有するペロブスカイト型酸化物を担体として用いることにより、
CHx 酸化をペロブスカイト型酸化物中の格子酸素により促進し、消費された格子
酸素を水蒸気から補充するサイクルが速やかに進行すれば、炭素析出による活性
劣化の抑制が可能で高活性な触媒が得られると考えた。さらに、メタン水蒸気改
質反応で得られた知見をエタノールの水蒸気改質反応に適用し、高活性で高い耐
炭素析出性を有する Co 及び Ni 触媒が得られることを見出した。これらはいずれ
も担体の金属酸化物中の格子酸素を積極的に触媒反応に利用する系であるが、同
様に格子酸素を利用して水素製造反応を行う酸化鉄を用いたスチームアイアン反
応についての検討も行なった。その結果、酸化鉄のレドックスには微量の金属や
金属酸化物の添加が有効であることを見出した。  
 
第 1 章では、燃料電池を中心に水素エネルギーシステムの構築に向けた研究開
発の動向及び炭化水素の水蒸気改質反応プロセスを初めとした水素製造技術につ
いて概説し、本研究の背景と意義を明らかにした。  
 
第 2 章では、ペロブスカイト型酸化物をメタンの水蒸気改質反応用 Ni 触媒担
体に適用し、ペロブスカイト型酸化物がもつ高い酸素吸蔵・放出特性がメタンの
水蒸気改質活性及び炭素析出耐性に及ぼす影響について明らかにした。  
種々のペロブスカイト型酸化物を担体とした Ni 触媒を調製し、反応温度 1 023 
K でメタンの水蒸気改質反応を行なった結果、Ni /LaAlO 3、Ni/SrTiO 3 が工業触媒
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と し て 用 い ら れ て き た Ni/ -A l 2 O 3 と ほ ぼ 同 程 度 の 高 い 活 性 を 示 し た 。 ま た 、
Ni /LaAlO 3 と Ni/ -A l 2 O 3 を用い、低 H 2 O/CH 4 比条件下において活性の経時変化
を調べたところ、N i/ -A l 2 O 3 が徐々に活性劣化するのに対して、Ni /LaAlO 3 は劣
化することなく安定した活性を示した。いずれの反応後の触媒においても炭素が
析出していることが確認されたが、析出炭素種は両触媒で異なり、Ni/ - A l 2 O 3 で
生成した反応性の低い炭素が Ni /LaAlO 3 では全く生成しておらず、 LaAlO 3 の格
子酸素により、活性劣化の原因となる低反応性炭素の生成が抑制されることが分
かった。以上の結果より LaAlO 3、SrTiO 3 を担体とした N i 触媒がメタンの水蒸気
改質反応用触媒として優れた特性をもつことを明らかにした。  
Ni /LaAlO 3、Ni/SrTiO 3 が高い活性を示す一方で、Ni /BaTiO 3 などは、著しく低
活性であった。その原因について、Ni 粒子径及び担体の還元性の観点から検討し
た。各触媒の Ni 粒子径を測定した結果、 Ni 粒子径が大きく異なっており、メタ
ンの水蒸気改質反応活性との相関が得られた。次に前処理として行なった水素還
元後及び反応後の触媒について担体の還元度を測定した。いずれの触媒において
も反応前の水素還元により NiO とともに触媒担体が還元され格子酸素を放出す
ることが分かった。反応後の触媒においては水素還元処理後の場合と比較して担
体の還元度が小さくなっていたため、反応中に水蒸気から格子酸素の再生が行わ
れていることを確認することができた。また、活性の高い Ni/LaAlO 3、Ni /SrTiO 3
では、水素還元により放出された担体中の格子酸素が反応中に高い割合で再生さ
れていたが、活性の低い Ni /BaTiO 3 では格子酸素の再生率は低いことが明らかと
なった。  
以上の結果より、Ni 粒子径の小さい N i/LaAlO 3、Ni /SrTiO 3 では担体中の格子
酸素と CHx の反応の活性点となっていると考えられる、 Ni 粒子と担体との境界
面が広いため、Ni 粒子径の大きい Ni /BaTiO 3 等と比較して、担体中の格子酸素に
よる CHx 酸化が効率よく進行すると考えられる。さらに、水素還元により放出さ
れ た 格 子 酸 素 を 反 応 中 に 水 蒸 気 か ら 高 い 割 合 で 再 生 す る こ と が 可 能 な 、
Ni /LaAlO 3、 Ni/SrTiO 3 では、ペロブスカイト担体中の格子酸素が担体表面及び
Ni 粒子近傍に豊富に存在し、格子酸素による CHx 酸化が速やかに行われ、高い
メタンの水蒸気改質反応活性が得られたものと結論した。  
 
 第 3 章では、メタンの水蒸気改質反応において Ni 触媒の担体として優れた特
性を示したペロブスカイト型酸化物をエタノールの水蒸気改質反応用触媒に適用
し、その効果を検討した。  
既往の研究から、エタノールの水蒸気改質反応に Co と N i が活性を示すことが
報告されているため、ペロブスカイト型酸化物を担体とした Co 及び Ni 触媒を調
製し、反応温度 823  K でエタノールの水蒸気改質反応を行ない、既に報告されて
いる Co/MgO、 Ni /MgO、 Co/Al 2 O 3 と比較した。 Co/Al 2 O 3 では固体酸性を示す担
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体である Al 2 O 3 上でエタノールの脱水反応が進行し、エチレンが主生成物となっ
た。一方、 Co/MgO、 Ni/MgO では、エタノールの水蒸気改質反応が進行したが、
いずれも反応開始直後から大きく活性が低下した。これらに対して、 Co/SrTiO 3
及び Co/LaAlO 3 では非常に高い活性と安定性を示すことが明らかとなった。メタ
ンの水蒸気改質反応と同様にエタノールの水蒸気改質反応においても La AlO 3 及
び SrTiO 3 が優れた担体であった一方で、メタンの水蒸気改質反応において性能
の低かった BaTiO 3 担体は、エタノールの水蒸気改質反応用 Co 触媒に適用した場
合においても低活性であった。反応後の触媒に析出した炭素量を測定したところ、
Co/SrTiO 3 及び Co/LaAlO 3 では他の触媒と比べて析出炭素量が著しく小さかった。 
以上の結果より、メタンの水蒸気改質反応に適用した場合と同様に、ペロブス
カイト担体中の格子酸素により、Co 上に生成した中間体の酸化が促進されたもの
と考えられ、エタノールの水蒸気改質反応用触媒の担体としても、 SrTiO 3 及び
LaAlO 3 などのペロブスカイト型酸化物が有効であることを明らかにした。  
 
第 4 章では、スチームアイアン反応における酸化鉄の反応性の向上及びレドッ
クスの繰り返しによるシンタリングの抑制を目的として、微量の Pd と ZrO 2 を酸
化鉄に添加し、その効果について検討した。還元剤として水素を用い、サンプル
を還元度 50  mol%まで還元した後、雰囲気を水素から酸化剤である水蒸気に切り
替え、サンプルを還元度 30  mol%まで再酸化し、同様の操作を繰り返し行い、サ
ンプル重量の変化速度を測定した。  
極微量 ( 0 . 23  mo l%)の Pd もしくは ZrO 2 を酸化鉄表面に添加した場合、Pd は部
分還元された酸化鉄の酸化及び還元のいずれをも促進したが、ZrO 2 では酸化のみ
を促進することを明らかにした。 Pd、 ZrO 2 ともに微量 ( 0 . 23  mo l%)の添加で十分
な効果が得られた。また、酸化鉄はレドックスの繰り返しに伴い、シンタリング
により活性が低下したが、 Pd や ZrO 2 を添加することによって、このシンタリン
グも抑制された。シンタリングは、部分還元された酸化鉄表面の金属鉄の凝集に
よるものと考えられるが、 Pd や ZrO 2 添加によって表面金属鉄の再酸化が促進さ
れ、その結果シンタリングが抑制されたものと考察した。さらに、 Pd と ZrO 2 を
共添加した場合、 P d または ZrO 2 のみを担持した場合と比べ、酸化鉄の酸化およ
び還元のいずれもが大きく促進された。ZrO 2 単独では、還元速度にはほとんど影
響を及ぼさなかったことから、 Pd と ZrO 2 が共存することで協同効果が発現する
ことが明らかになった。  
 
 第 5 章では、本研究で得られた成果を総括した。  
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